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(§) CORPS CREUX MULTICOUCHE EN MATIERE THERMOPLASTIQUE 



L'invention conceme un corps creux multicouche en 
mati^re thennoplastique, comprenant au moins una couche 
comprenant une resine barriere, adjacente & au moins une 
couche constituee d'un melange comprenant au moins une 
polyolefine et au moins une polyol6fine fonctionnaiisee, et 
dont ladite polyolefine fonctionnaiisee comprend des unites 
monomeriques fonctionnelles choisies parmi les acides car- 
boxyliques, les diacides carboxyliques et les anhydrides 
conrespondants auxdits diacides. 
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Corps creux multicouche en matiere thermoplastiq ue 



La presente invention conceme un corps creux multicouche en matiere 
thermoplastique. 

Les techniques d'extruaon et de moulage des matieres plastiques permettent 
la realisation d'articles tres divers, notamment de corps creux utilisables dans de 

5 nombreuses applications. Beaucoup de ces applications necessitent que le corps 
creux conceme possede une bonne impermeabilite vis-a-vis du fluide qu'il est 
destine a contenir. H est done bien connu de realiser des corps creux multicouches 
possedant au moins une couche structurale realisee en matiere plastique 
presentant notamment de bonnes proprietes mecaniques et au moins une couche 

10 remplissant la fonction d'impermeabilisation. Cette couche est generalement 
realisee en une matiere thermoplastique presentant les proprietes barrieres 
recherchees. 

Parmi les matieres thermoplastiques utilisables dans la ou les couches 
structurales, les polyolefines sont parmi les plus couramment utilisees. Or, il se 

15 fait que les polyolefines usuelles ne presentent pratiquement aucune adhesi\dte 
vis-a-vis des resines barrieres usuelles, ce qui conduit a des articles peu resistants 
au delaminage. La solution classique a ce probleme reside dans Vutilisation d'une 
couche de resine adhesive interposee entre la couche de resine barriere et la 
couche de polyolefine. 

20 L'addition de couches intermediaires supplementaires presente cependant 

des inconvenimts techniques et economiques certains, notamment etant donne le 
fait que chaque type de resine employe necessite sa propre extrudeuse. 

Un essai de solution de ce probleme est presente dans le brevet 
US-A-5 618 599 ou il est decrit un multicouche comprenant une couche barriere 

25 et une couche de polyolefine, sans couche d'adhesif distincte, et ou Tadhesif est 
melange de preference a la resine barriere, I'adhesif etant constitue d'une 
polyolefine possedant un taux de greflfage eleve en polycaprolactone ou 
polymethacrylate de methyle ou polyacrylate de vinyle. 

Les niveaux d'adhesion obtenus de cette fa^on sont cependant assez faibles 

30 vis-a-vis des niveaux d'adhesion obtenus classiquement par interposition d'une 
couche d'adhesif. 
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La presente invention a des lors pour objet un corps creux multicouche en 
matiere thermoplastique, sans couches d'adhesif, et presentant de bonnes 
proprietes barrieres et une resistance elevee au delaminage. 

Des lors, la presente invention conceme un corps creux multicouche en 
matiere thermoplastique, comprenant au moins une couche comprenant une resine 
barriere, adjacente a au moins une couche constitute un melange comprenant au 
moins une polyolefine et au moins une polyolefine fonctionnalisee, qui se 
caracterise en ce que ladite polyolefine fonctionnalisee comprend des unites 
monomeriques fonctionnelles choisies parmi les acides carboxyliques, les diacides 
carboxyliques et les anhydrides correspondants auxdits diacides. 

Par corps creux multicouche, on deagne tout corps creux dont la parol 
possede au moins deux couches adjacentes consistant essentiellement en des 
matieres thermoplastiques diflFerentes. 

Ledit corps creux peut etre obtenu notamment par moulage ou par 
coextrusion. D'excellents resultats ont ete obtenus par moulage, dans le cas d'un 
corps creux de longueur finie. 

Une 9peration de moulage utilisable pour la fabrication d'un corps creux de 
longueur finie conforme a Vinvention peut etre de toute nature, pour autant qu'elle 
comprenne I'utilisation d'un moule determinant la forme du corps creux. Cette 
operation de moulage peut etre realisee, par exemple, au depart d'une preforme 
ou directement par introduction de la matiere thermoplastique gelifiee dans le 
moule. 

L'operation de moulage peut aussi etre couplee, notamment, a une 
operation de soufflage. Elle peut aussi etre suivie par une etape d'assemblage 
ulterieure, notamment par soudage. Si Toperation de moulage est effectuee au 
depart d'une preforme, celle-ci peut-etre obtenue, notamment par coextrusion ou 
coinjection. 

De tres bons resultats ont ete obtenus en utilisant le moulage par 
coextrusion-soufBage et le moulage par coinjection-soudage. De preference, le 
corps creux multicouche est realise par coextrusion-soufflage. Dans ce dernier 
cas, on peut aussi bien utiliser une technique d'extrusion continue qu'une 
technique d'extrusion a accumulation ou une technique d'extrusion sequentielle, 
toutes techniques bien connues de Thomme du metier. 

Par matiere thermoplastique, on designe tout polymere thermoplastique, y 
compris les elastomeres thermoplastiques, ainsi que leurs melanges. On designe 
par le terme "polymere" aussi bien les homopolymeres que les copolymeres 
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(binaires ou temaires notamment), par exemple les copolymeres a distribution 
aleatoire, les copolymeres sequences, les copolymeres a blocs, les copolymeres 
greffes, etc. 

La resine barriere utilisable dans le cadre de rinvention peut etre de toute 
nature connue de Thomme du metier, pour autant qu'il s'agisse d*un polymere ou 
copolymere con^)atible avec la technique de moulage consideree. II peut aussi 
s*a^r d'un melange de diflferentes resines barrieres. Parmi les resines utiHsables, 
citons notamment les polyamides ou copolyamides, ou les copolymeres 
statistiques Methylene et d'alcool vinylique. Des resultats tres interessants ont ete 
obtenus dans le cas ou la resine barriere est un copolymere statistique d'ethylene 
et d'alcool vinylique. 

La couche comprenant la resine barriere peut comprendre encore certains 
additifs bien connus de lliomme du metier, polymeriques ou non, comme des 
stabilisants, lubrifiants, ... . De fa^on avantageuse, la couche comprenant la resine 
barriere ne comprend pas de polyolefine fonctionnalisee telle que definie ci-apres. 

De faqjon preferee, la couche comprenant la resine barriere est 
essentiellement constituee de la resine barriere. 

Dans le cadre de la presente invention, la couche comprenant la resine 
barriere est adjacente a au moins une couche constituee d'un melange comprenant 
au moins une polyolefine et au moins une polyolefine fonctionnalisee. 

Outre la ou les polyolefines et la ou les polyolefines fonctionnalisees, le 
melange peut comprendre encore certmns additifs bien connus de Thomme du 
metier, polymeriques ou non, comme des stabilisants, lubrifiants, .... 

De fa90n preferee, ledit melange est essentiellement constitue d*au moins 
une polyolefine et d'au moins une polyolefine fonctionnalisee. 

Par polyolefine, on entend designer tout homopolymere d'olefine, tout 
copolymere contenant au moins deux olefines diflferentes et tout copolymere 
comprenant au moins 50 % en poids unites derivees d'olefines. Plusieurs 
polyolefines peuvent egalement etre utilisees dans le melange. Plus 
particulierement, le melange peut contenir une certaine proportion de polyolefine 
recyclee en complement de la polyolefine vierge, ou encore une certaine 
proportion de melange de resines recyclees provenant du broyage de chutes 
obtenues a differentes etapes de la fabrication du corps creux multicouche. 

De fagon preferee, la polyolefine est un polyethylene. De tres bons resultats 
ont ete obtenus avec un polyethylene de haute densite. 
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Par polyolefine fonctionnalisee, on entend designer toute polyolefine 
comprenant, en plus des unites derivees tfolefines, des unites monomeriques 
fonctionnelles. Ces unites monomeriques fonctionnelles peuvent etre incorporees 
dans la polyolefine, soit dans la chaine principale, soit dans les chaines laterales, 
Elles peuvent egalement etre incorporees directement dans le squelette desdites 
chaines principales at laterales, par exemple par copolymerisation d'un ou de 
plusieurs monomeres fonctionnels avec le ou les monomeres olefiniques, ou 
encore resulter du greffage d'un ou de plusieurs monomeres fonctionnels sur 
lesdites chaines ulterieurement a la fabrication de la polyolefine. Dans ce cas, le 
melange de polyolefine et de polyolefine fonctionnalisee peut notamment etre 
realisee en une etape unique, par mise en oeuvre reactive lors de I'etape de 
gelification indue dans le procede de fabrication du corps creux. 

Pluaeurs polyolefines fonctionnalisees peuvent egalement etre utilisees dans 
le melange. 

Dans le cadre de la presente invention, les unites monomeriques 
fonctionnelles sont choisies parmi les acides carboxyliques, les diacides 
carboxyliques et les anhydrides correspondants auxdits diacides. Ces unites 
proviennent done en general de la copolymerisation ou du greflFage d'au moins un 
monomere insature possedant ces memes fonctions. Comme exemple de 
monomeres utilisables, citons notamment I'adde acrylique, Tacide methacrylique, 
I'acide maleique, Tacide fiimarique, I'acide itaconique, Tanhydride maleique, 
Tanhydride fiimarique, I'anhydride itaconique. De preference, les unites 
monomeriques fonctionnelles proviennent de la copolymerisation ou du greffage 
d'anhydride maleique. 

Les polyolefines fonctionnalisees ainsi decrites sont bien connues de 
rhomme du metier et disponibles conunercialement. 

Dans le cas ou la polyolefine est un polyethylene, il est paiticulierement 
avantageux que la polyolefine fonaionnalisee soit un polyethylene grefFe au 
moyen d'anhydride maleique, c'est-a-dire que les unites monomeriques 
fonctionnelles proviennent du greflfege d'anhydride maleique sur un polyethylene. 

La demanderesse a constate qu'il etait egalement avantageux que la teneur 
en unites monomeriques fonctionnelles de la polyolefine fonctionnalisee soit au 
moins egale a 0,4 % en poids (par rapport au poids de la polyolefine 
fonctionnalisee). De maniere plus avantageuse, cette teneur est au moins egale a 
0,7 % en poids. De maniere encore plus avantageuse, elle est au moins egale a 
1,0% en poids. 
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De meme, il est avantageux que la t«ieur en unites monomeriques 
fonctionneUes de la polyolefine fonctionnalisee soit au plus egale a 15 % en poids. 
De maniere plus avantageuse, cette teneur est au plus egale a 10 % en poids. De 
maniere encore plus avantageuse, eUe est au plus egale a 5,0 % en poids. 
5 Dans le melange, la teneur en polyolefine fonaionnalisee est de preference 

superieure ou egale a 0,5 % en poids. De maniere davantage preferee, eUe est 
supwieure ou egale a 1,5 % en poids. 

De meme, la teneur du melange en polyolefine fisnctionnalise est de 
preference inferieure ou egale a 20 % en poids. De maniere davantage preferee, 
10 eUe est inferieure ou egale a 1 0 % en poids. De fa^on encore davantage preferee, 
die est inferieure ou egale a 7 % en poids. 

Le corps cr«ux multicouche selon I'invention peut eventuellement 
comprendre une ou plusieurs couches supplementaires, par exeraple une couche 
de polyolefine seule, vierge ou recyclee ou en melange de polyolefine vierge et 
1 5 recyclee. De fa9on avanUgeuse, le corps creux comprend au moins une couche 
comprenant une resine recyclee. 

De bons resultats ont ete obtenus sans interpoation de couches 
supplementaires essentiellement constituees de resine usuellement employee 
comme adhesif. 

20 Dans un mode de realisation particulierement avantageux du corps creux 

multicouche conforme a I'invention, celui-ci est constitue de trois couches: une 
couche comprenant une resine barriere, et deux couches adjacentes, constituees 
chacune d'un melange comprenant au moins une polyolefine et au moins la 
polyolefme fonctionnalisee telle que decrite d-dessus. 

25 Dans un autre mode de realisation tres avantageux du corps creux 

multicouche conforme a I'invention, celui-ci est constitue de quatre couches. 
CeUes-ci sont, de I'interieur vers I'exterieur. (a) une couche constituee d'un 
melange comprenant au moins une polyolefine vierge et au moins la polyolefine 
fonctionnalisee, (b) une couche compraiant une resine barriere, (c) une couche 

30 constituee d'un melange comprenant au moins la polyolefine fonctionnalisee et 
une polyolefine recyclee, ceUe-d pouvant provenir notamment du broyage de 
chutes obtenues a diflferentes etapes de la fabrication du corps creux multicouche, 
et (d) une couche comprenant une polyolefine vierge. 

Le corps creux multicouche conforme a I'invention peut etre utilise dans de 

3 5 nombreuses applications differentes, notamment en vue de transporter ou de 
contenir difFerents types de fluides, sous forme de tube ou de flacon tels que 
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bouteille ou reservoir. Particulierement, il peut etre utilise dans le domaine des 
vehicules automobiles, notamment sous forme de reservoir a carburant ou de 
tubulure de remplissage pour reservoir a carburant. D'excellents resultats ont ete 
obtenus dans le cas d'une tubulure de remplissage pour reservoir a carburant. 
5 Dans les exemples ci-dessous, les exemples IR, 2R et 9R sont des exemples 

de reference, non conformes a Tinvention. Les autres exemples illustrent de fapon 
non limitative difFerents modes de realisation particuliers de I'invention. 
Dans les exemples, nous employons les conventions suivantes: 

- PE: polyethylene; 

10 - PEHD: polyethylene de haute densite; 

- AM: anhydride maleique; 

- PEgAM. polyethylene grefFe au moyen d'anhydride maleique; 

- EVOH: copolymere statistique Methylene et d'alcool vinylique; 

- PA: polyamide; 

1 5 - essence de type MO: "CEC legislative fuel RF08-A-85" selon la denomination de 
la fime HALTERMANN GmbH; 

- essence de type TFl : melange de 90 % par volume d'essence de type MO et de 
10% d'ethanol 

- sauf indication contraire, les compositions sont donnees en pourcentage en 
20 poids. 

Exemple IR: 

Des flacons tricouches d'une contenance de 1 litre on ete produits par 
coextrusion-souflQage au moyen d'une machine BEKUM® BM303. Les 
temperatures d*extrusion de chaque couche etaient de 226±1**C. Les 
25 caracteristiques de ces trois couches etaient les suivantes: 

- couche interne et couche exteme: PEHD ELTEX® RS B 714 de 
SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM, de Melt Index valant 
0,15 g/10 min. (5,0 kg, 190^C). 

epaisseur moyenne: environ 1100 |im; 
30 - couche centrale: melange comprenant 96,5 % dTEVOH EVAL® EP-F 101 A et 
3,5 % d'un prenuer type de PEgAM, contenant 1,2 % d'AM et de Melt Index 
valant 1 a 2 g/10 min. (2,16 kg, 190X) 
epaisseur moyenne: environ 165 jim; 

Uadhesion entre les couches de PEHD et la couche centrale a ete mesuree 
35 sur des echantiUons de 15 mm de large decoupes longitudinalement dans la paroi 
des flacons. La mesure a ete efFectuee selon la norme ASTM D1876 (version 
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1995), en employant une vitesse de traction de 100 mm/min et en effertuant une 
moyenne sur trois echantillons par produit. 

L'adhesion a ete egalement mesuree apres que le flacon ait ete rempli, et 
garde pendant 6 mois a 40 °C, avec une essence normalisee de type TFl . 
5 Pour certains des exemples suivants, la permeabiUte des flacons vis-a-vis de 

cette meme essence, ou dHine essence noimaUsee sans ethanol (type MO), a aussi 
ete mesuree par perte de poids pendant le sejour a 40°C. 
Exemple 2R: 

L'exemple IR a ete reproduit, a I'exception du fait que la couche centrale 
10 contenait 50,0 % du meme PEgAM. 
Exemple 3: 

L'exemple IR a ete reproduit, a I'exception du fait que la couche centrale ne 
contenait pas de PEgAM et que les deux couches de PEHD contenaient chacune 
3,5 % d'un deuxieme type de PEgAM, contenant de 0.1 a 0,2 % d'AM et de Melt 
15 Index valant 1 a 1,4 g/10 min. (2,16 kg, 190°C). 
Exemple 4: 

L'exemple 3 a ete reproduit, a I'exception du fait que les deux couches de 
PEHD contenaient chacune 3,5 % d'un troisieme type de PEgAM, contenant 
0,4 % d'AM et de Melt Index valant 1,5 g/10 min. (2,16 kg, 190°C). 
20 Exemple 5 : 

L'exemple 3 a ete reproduit, a I'exception du fait que les deux couches de 
PEHD contenaient chacune 3,5 % d'un quatrieme type de PEgAM. contenant 
0,7 % d'AM et de Melt Index valant 0,2 g/10 min. (2,16 kg, 190°C). 
Exemple 6: 

25 L'exemple 3 a ete reproduit, a I'exception du fait que les deux couches de 

PEHD contenaient chacune 3,5 % du premier type de PEgAM. 
Exemple 7: 

L'exemple 3 a ete reproduit, a I'exception du fait que les deux couches de 
PEHD comenaient chacune 3,5 % d'un cinquieme type de PEgAM contenant 
30 1,7 % d'AM et de Melt Index valant 0,2 g/10 min. (5,0 kg, 190°C). 
Exemple 8: 

Des flacons bicouches d'une contenance de 1 Utre on ete produits par 
coextrusion-soufflage au moyen d'une machine BEKUM® BM303 . Les 
caracteristiques de ces couches 6taient les suivantes. 
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- couche exteme: melange comprenant 96,5 % de PEHD (meme type que pour 
les exemples precedents) et 3,5 % du premier type de PEgAM 

epaisseur moyenne: environ 1500 pm, temperature d'extrusion: 240''C; 

- couche interne: PA (obtenu par separation des granules de PA d'un melange de 
granules d^me resine SELAR® RB920) 

epaisseur moyenne: environ 520 ^m, temperature d'extrusion: 255®C. 
L'adhesion entre la couche de PEHD et la couche de PA a ete mesuree 
comme pour les exemples precedents, excepte que la vitesse de traction etait de 
50 mm/min. La permeabilite a ete mesuree comme pour les exemples precedents. 
Exemple 9R: 

Des flacons tricouches d'une contenance de 1 litre on ete produits par 
coextrusion-soufflage au moyen d'une machine BEKUM® BM303, Les 
caracteristiques de ces couches etaient les suivantes: 

- couche exteme: PEHD (mSme type que pour les exemples precedents) 
epaisseur moyenne: environ 1500 ^im, temperature d'extruaon: 240*^C; 

- couche intermediaire: couche adhesive constituee essentiellement du premier 
type de PEgAM 

ep^sseur moyenne: 250^m, temperature d'extrusion: 210*^0; 

- couche interne: PA (meme type que dans Texemples 8) 

epaisseur moyenne: environ 160 jim, temperature d'extrusion: 255°C. 
Uadhe^on et la permeabilite ont ete mesurees comme pour I'exemple 8. 
Exemple 10: 

Un tube tricouche de 32 mm de diametre exterieur a ete coextrude a une 
temperature matiere de 215°C. Les caracteristiques de ces couches etaient les 
suivantes: 

- couche interne: melange comprenant 96,5 % de PEHD ELTEX® TUB 1 7 1 de 
SOLVAY POLYOLEFINS EUROPE - BELGIUM, de Melt Index valant 
0,85 g/10 min (5,0 kg, 190^C) et 3,5 % du PEgAM du cinquieme type 

(cf exemple 7) 

epaisseur moyenne: environ 1310 pm; 

- couche centrale: EVOH EVAL® EP-F 101 A 
epaisseur moyenne: environ 120 ^im; 

- couche exteme: meme nature que la couche interne 
epaisseur moyenne: environ 1240 pm. 

Des sections de 75 cm de ce tube ont ete decoupees, obturees aux 
extremites et remplies a 90 % d'essence de type MO ou TFl . La permeabilite du 
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tube a ete mesuree par perte de poids a 40°C. L'adhesion entre la couche interne 
de PEHD et la couche barriere a ete mesuree de la meme maniere que pour les 
exemples IR a 7 (avant contact avec de I'essence). D'autres sections ont ete 
remplies a 50 % par de I'essence de type MO et maintenues ainsi a 40°C pendant 
5 3 mois. Des echantillons de la paroi de ces sections ont ete prelevees a la fois dans 
la zone inferieure, en contact avec le Uquide et dans la zone superieure, en contact 
avec la vapeur d'essence, et soumises a des mesures d'adheaon comme ci-dessus. 
Exemple 1 1 : 

Un tube tricouche de 32 nm de diametre exterieur a ete coextrude a une 
10 temperature matiere de 2 1 5°C. Les caracteristiques de ces couches etaient les 
suivantes: 

- couche interne: melange comprenant 80 % de PEHD HOSTALEN® 
GM9350C, de Meh Index valant 0,2 g/10 min (21,6 kg, 190"'C), avec une 
teneur de 10 % en noir de caibone, et 20 % du PEgAM du dnquieme type 

1 5 (cf . exemples 7 et 1 0) 

epaiss«ir moyenne: environ 1360 nm; 

- couche centrale: EVOH EVAL® EP-F lOlA 
epaisseur moyenne: environ 130 nm; 

- couche exteme: meme nature que la couche exteme de I'exemple 10 
20 epaisseur moyenne: environ 1390 nm. 

L'adhesion et la permeabilite ont ete mesurees comme pour I'exemple 
precedent. 

Le tableau suivant rassonble les resultats obtenus : 
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RFVENDirATTONS 



1 - Corps creux multicouche en matiere thermoplastique, comprenant au 
moins une couche comprenant une resine barriere. adjacente a au moins une 
couche constituee melange comprenant au moins une polyolefine et au moins 

5 une polyolefine fonctionnalisee,caracterise en ce que ladite polyolefine 

fonctionnalisee comprend des unites monomeriques fonctionnelles choisies parmi 
les acides carboxyUques, les diacides carboxyliques et les anhydrides 
correspondants auxdits (iacides. 

2 - Corps creux multicoudie selon la revendication 1, realise par 
10 coextniaon-soufflage. 

3 - Corps creux multicouche selon I'une qudconque des revendications 
prec6dentes, dans lequel la resine baniere est un copolymere statistique d'ahylene 
et d'alcool vinylique. 

4 - Corps creux multicouche selon I'une quelconque des revendications 
15 precedentes, dans lequel la polyolefine est un polyethylene de haute densite. 

5 - Corps creux mukicouche selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel les unites monomeriques fonctionneUes proviennent de la 
copolymerisation ou du grefFage d'anhydride maleique. 

6 - Corps craix muhicouche selon la revendication 5 dans lequel la 
20 polyolefine est un polyethylene et la polyolefine fonctionnalisee est un 

polyethylene grefife au moyen d'anhydride maleique. 

7 - Corps creux multicouche selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la teneur en unites monomeriques fonctionndles de la 
polyolefine fonctionnalisee est superieure ou egale a 0,7 % en poids et inferieure 

25 ou egale a 1 5 % ei» poids. 

8 - Corps creux multicouche selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la teneur en polyolefine fonctionnalisee dans le melange 
est superieure ou egale a 0,5 % en poids et inferieure ou egale a 20 % en poids. 

9 - Corps creux multicouche selon I'une quelconque des revendications 
30 precedentes, constitue de trois couches: une couche comprenant une resine 
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barriere, et deux couches adjacentes, constituee chacune d'un melange 
comprenant au moins une polyolefine et au moins la polyolefine fonctionnalisee. 

10 - Corps creux multicouche selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, sous forme d'une tubulure de remplissage pour reservoir a carburant. 
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